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Summary 

1,2-Dimethylalcoxy(amino or thio)germacyclopentanes with a preferential 
geometric isomer are obtained by stereoselective alcoholysis, aminolysis or 
thiolysis of 1,2-dimethyl-l-bromogermacyclopentane. They give highly stereo- 
specific reactions with Grignard reagents leading to various derivatives of 1,2- 
dimethylgermacyclopentane having a preferential isomer. Hydrogermylation 
of alcenes and alcynes with 1,Zdimethylgermacyclopentane are also stereo- 
specific reactions_ The configurations of the products are established by ‘H and 
13C NMR spectroscopy. 

Resume 

Les dimethyl-1,2 alcoxy(amino ou thio)-1 germacyclopentanes 5 isomere 
geometrique preferentiel ont et& obtenus par alcoolyse, aminolyse ou thiolyse 
du dimethyl-1,2 germacyclopentane au terme de reactions stereoselectives. 11s 
donnent avec les organomagnesiens des reactions de substitution hautement 
sterkospecifiques qui conduisent a des d&-i&s du dimethyl-1,2 germacyclo- 
pentane a isomere preferentiel. Les reactions d’hydrogermylation des alcenes 
et des alcynes par le dimethyl-1,2 germacyclopentane sont aussi stereospecifi- 
ques. L’analyse configurationnelle des produits obtenus a et& rkilisee par RMN 
(‘H et 13C). 

La principale originalit dans la synthke d’isomeres geometriques heterocycli- 
ques reside dans la possibilite de mettre en jeu des reactions stereoselectives, com- 
me nous l’avons deja decrit avec les silacyclobutanes [2] et les silacyclopentanes 

* Note pr6liminaire. voir ref. 1. TirBs-i-part non disponibles. 
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[3,41,. Les derives fonctionnels ainsi obtenus, presentant un isomere preferentiel, 
peuvent %re utilises a l’analyse de la stereochimie des reactions au niveau de 
l’heteroatome, ou bien, grace a des syntheses stereospecifiques, h la preparation 
d’autres d&k&s fonctionnels. Une autre voie de synthese consiste a s&parer les 
isomeres geometriques d’un compose donne, et B realiser sur chacun d’eux 
(ou sur des m&.nges enrichis) des reactions stereospecifiques. 

Des syntheses seJon la premiere voie ont ete d&rites a partir des halogeno- 
silacycloalcanes [Z-4], et selon la deuxieme h partir des hydrogenosilacyclo- 
alcanes ]2,4,5]. 

Dans ce travail, nous etendons nos recherches a la serie des dimethyl-1,2 
germacyclopentanes. 

RCsultats experimentaux 

D&iv& a’ liaison Ge-0 ou Ge-S 
L’akoolyse ou-la thiolyse du dimethyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane (I, 

z/z 55/45) [Sl, conduisent a des d&i&s fonctionnels & liaison Ge-0 ou Ge-S 
06 l’isomere E predomine dans le melange d’isomeres geometriques. 

XTk Me f PYH + Et3N v (x 

/“‘\ /"'\ Me 

+ Et,NH+Br- 
! 

Me er Me YR 

(1) 

Y=O ; R = Me UII) , Et (l?!Z) s i-W (% 

c-Hex cm) 

Y = S; R = Et (m),t-Bu tm) 

Une etude systematique de la reaction d’alcoolyse stereoselective a ete effec- 
tuee dans la s&e du dimethyl-1,2 silacyclopentane [4,6b]. Elle a montre que 
la selectkite depend essentiellement de l’encombrement sterique de l’alcool et 
assez peu de la nature de l’amine. Les rapports d’isomeres III-VIII Z/E obtenus 
conviennent parfaitement a I’analyse sterkochimique des reactions au niveau 
des liaisons Ge-0 et Ge-S, aussi avons-nous jug& peu utile d’aborder ici la 
meme etude systematique. 

D&iv& a’ liaison Ge-N 
L’aminolyse des derives halogen& des dimethyl-1,2 silacycloalcanes [ 2,4] est 

une autre methode de synthese stereoselective d’isomeres gkometriques silacycla- 
niques, qui peut Gtre appliquee h la serie germaniee. La reaction conduit aussi 
& l’isomkre preferentiel E. 

Me NR2 

(I) R = Me (IX), Et (Xl 

Les d&-iv& a liaison Ge-P presentant un isomere preferentiel ont ete prepares 
par une autre voie [7]_ 



177 

D&iv& ci liaison Ge-C 
La synthese de ces derives presente un interi5t dans le cas de liaisons Gel= 

plus hagiles que la liaison Ge-C(cyclopentane), et donnant des reactions de 
coupure, telles que Ge-C(aryle) ou Ge-C(allyle). 

Les derives isologues silicies ont et& prepares par des reactions stereospkcifi- 
qres sur des melanges d’isomkes prealablement enrichis [ 2b,d,4,6a]. Les derives 
halogen& ou alcoxyles du dimethyl-1,2 silacyclopentane reagissent sur les 
organomagnesiens, comme des silanes encombres, en donnant souvent l’hydro- 
genosilane de reduction [ 41. Divers derives substitues sont accessibles par l’ac- 
tion des organolithiens sur le dimethyl-1,2 silacyclopentane h isomer-e prefe- 
rentiel [4,6a]. 

Par contre, les derives isologues du dimethyl-1,2 germacyclopentane donnent 
avec les organomagnesiens des reactions de substitution totales et hautement 
stereospecifiques. Les derives azotes ou soufres sont substitues plus difficile- 
ment par ce pro&de. La stereochimie de la reaction depend a la fois de la 
nature du groupement partant (OR, SR, NR,) et de l’organomagrkien utilise. 

0Y Me 

/“‘\ 
Me t 

(1) R’MgX/Et,O 
- 

(2) l-l20 c-k 

lGe\R, 

Me 

Me 

(t = OR,SR,NR*) R’ = Ph (XC), Et (XII), n-Bu WII) 

CH,CH=CH, (XIZZ) 

Une autre methode de synthese stereospecifique de derives & liaison Ge-C 
de ce type est possible par hydrogermylation des alcenes ou des alcynes a 
l’aide d’un melange enrichi d’isomeres du dimethyl-1,2 germacyclopentane 
(II). Par exemple, l’hydrogermylation catalytique de l’ethylene et de l’acetylene 
par le melange II-Z/E 30/70 conduit aux derives XII et XV presentant un rapport 
d’isomeres Z/E egal 5 70/30. 

HZC=CH2 

,/T- MRMe (X!I) 

Et 

bz$- 
2 6 
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Les memes reactions effect&es a partir d’un melange II-Z/E 80/20 conduisent 

aux produits XII et XV ayant un rapport d’isomeres egal k 20/80. Ces reactions 
font intervenir la @tention de la configuration du germanium. 

L’hydrogermylation catalytique (H2PtC16) et thermique (1OO’C) de l’hexene-1 
a ete effect&e a partir du melange II-Z/E 30/70. Le produit de ces deux reac- 
tions prhsente le msme rapport d’isbmkes XVI-Z/E 70/30; 

(x CL 2 

,,/“‘\ IYe -I- 

’ CH3(CH&CH=CH2 -.iGe Me 

H 3 

(II) (XTZI) 

La synthese de l’isomere preferentiel E dans les derives 5 liaison Ge-0, 
Ge-S ou Ge-N etant selective, la st&&ochimie de I’action de l’organomagnesien 
sur ces liaisons determinera le rapport d’isomeres geometriques dans le produit 
a liaison Ge-C form& Dans la methode d’hydrogermylation, on choisira l’iso- 
mere preferentiel du compose II de depart selon le rapport Z/E souhaite dans le 
produit. 

Analyse configurationnelle 

Les isomeres geometriques des dimethyl-1,2 germacyclopentanes sont nom- 
mes selon la methode de Cahn, Ingold et Prelog [9]; par consequent, les groupe- 
ments Ge-Me et C-Me sont en cis dans l’isomere 2 du dimethyl-1,2 germacyclo- 
pentane (II), mais en trans dans l’isomere 2 des autres derives decrits ici. Le 
dosage Z/E est effect& par chromatographie en phase vapeur et (ou) par spectro- 
metric de RMN, comme dans les cyclosilanes isologues [ 2-61 (voir partie expe- 
rimentale) _ 

L’analyse configurationnelle des d&iv& III-XVI a kt& r&h&e par RMN 
(‘H et 13C) selon la methode developpee dans le memoire precedent [8]. Toutes 
les don&es spectrales relatives 2 cette analyse sont rassemblees dans la par-tie 
experimentale. 

Les spectres de RMN (13C) des derives oxygene III, soufres VII, VIII et 
amine X, issus des reactions stkeoselectives, montrent que le signal GeMe le 
plus intense est a champ fort, et le moins intense a champ faible. I1 en est de 
mgme pour les signaux ‘H de ce groupement. Le rapport d’isomeres dans ces 
composes est done favorable a celui qui presente les groupements methyles 
Ge-Me et C-Me en position cis, c’est a dire a I’isomere E. 

L’analyse, par cette technique, des signaux GeMe (‘II et “C) dans le dimethyl- 
1,2 allyl-1 germacyclopentane (XIV) issu de l’action du bromure d’allylmagne- 
sium sur les derives oxygen& V, soufre VI et amine VIII a permis d’etablir sans 
ambigu’ite les correlations de configuration. 

La resonance du 13C, cofnme en serie siliciee [4,5,8], conduit a un glissement 
chimique entre les deux signaux GeMe (2 et E) beaucoup plus important que 
la resonance du proton_ 11 paralt raisonnable d’envisager, au moins une fois 
dans chaque serie homologue de derives du dimethyl-1,2 germacyclopentane, 
une attribution de configuration par RMN du 13C_ 
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Stereochimie des reactions au niveau de l’atome de germanium (Tableau 1) 

Comme nous l’avons rapport6 recemment [4], la stereoselectivite des reactions 
portant sur des melanges d’isomkes g&om&riques h&&ocycliques peut avoir 
trois causes: 
- l’epimerisation rapide du compo& de depart dans le milieu reactionnel, suivie 

d’une substitution selective; 
- l’epimerisation du produit de la reaction (thermique, catalytique _ . .); 
- la stkreomutation de l’intermediaire reactionnel. 

Les reactions d’alcoolyse, de thiolyse et d’aminolyse du dimethyl-1,2 bromo-1 
germacyclopentane (I) sont stereoselectives, comme celles des dimethyl-l,% 
chloro-1 silacycloalcanes [ 2a,c,3,4], suite 5 I’epimerisation du compose halogen4 
de depart dans le milieu reactionnel, suivie d’une reaction de substitution 
selective au niveau de 1’hetQoatome. Les agents d’epimerisation de I dans le 
milieu reactionnel sont nombreux: HBr, alcool (thiol ou amine), bromhydrate. 
IIs sont connus pour racemiser les halogenosilanes ou germanes [10-X2]. La 
substitution selective de l’atome de brome du compose I est provoquee par le 
groupement methyle lie au car-bone-2 du cycle, le nucleophile (alcool, thiol ou 
amine) attaquant le germanium par la face du cycle la moins encombree. Les 
schemas reactionnels que nous avons proposes dans la serie isologue siliciee 
[4] peuvent etre transposes aux reactions stereoselectives d&rites ici *. 

Les autres reactions du Tableau 1 sont hautement stir&osp&ifiques. 
La stkeochimie de I’hydrogermylation du styrene, de l’heptkne [13a] et du 

phenylacetylene [ 13b] a 6th etudiee par Corriu et Moreau a l’aide de germanes 
asymetriques. L’hydrogermylation de l’ethylene, de l’hexene-1 et de l’acetylene 
par le germane II, enrichi en isomke 2 ou E, catalys&e par l’acide chloroplatini- 
que, donne la meme st&ochimie, et fait intervenir la ktention de la configu- 
ration du germanium. 11 en est de meme lors de la reaction du germane II avec 
l’hex&e-1 sous simple effet thermique, ce qui confirme la stabilite configura- 
tionnelle, que nous avons d&j& soulig&e [ 81, d u radical dimkthyl-1,2 germacyclo- 
pentyle, issu de la coupure homolytique de la liaison Ge-H. 

La stereochimie de l’action des organomagnesiens sur les gel-manes optique- 
ment actifs a etk ktudike par Carre et Corriu [ 141. Seuls les halogenures d’allyl- , 
magnesium et de benzylmagnesium ont ete confront& a un chlorogermane 
[14a] ou 2 des alcoxygermanes [14b] optiquement actifs, de sorte que la plupart 
des resultats stkreochimiques decrits dans le Tableau 1 ci-contre sont nouveaux. 
11s peuvent, semble-t-il, etre interpret& comme ceux relatifs 5 l’action des 
reactifs de Grignard sur les organosilanes [ 15-17 et rkf. cit.], a partir de consid& 
rations &lectroniques basees sur la nature du groupement partant et sur celle du 
nucleophile. La liaison Ge-0, comme la liaison Si-0 [l&16], peut conduire a 
un processus qui retient ou qui inverse la configuration de I’heteroatome selon 
le caractere “dur” ou “mou” de l’organomagnesien, alors que la liaison Ge-N, 
peu polaire et peu polarisable, donne exclusivement la retention de configura- 

* Note suggdrie par le rapporteur. L'iPhkkation du produit semble pouvoir dtre dcart8e. comme 
en sirie siliciie [ 2~41, le rapport d’isom8res alcoxyl@s Z/E restant constant du debut 5 la fin de 
la reaction. Cette hypothke sera dXnitivement itay& par chauffage des isomkes Z silici& ou 
gerrnaniis dont la synthke est en tours. Quant B la st&&mutation au niveau de I’atome de 
germanium dans les interm6diaires rdactionnels. on n’en connait pas, 5 ce jour. d’exemple. 
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tion. Le groupement NR2 des aminogermanes est done h classer comme un 
mauvais nucleofuge dans les reactions S,--Ge, ce qui est en accord avec les 
proprietes des aminogermanes, plus sensibles aux reactifs acides qu’aux reactifs 
basiques [ 181. 

Nous n’avons pas observe de reaction de substitution sur le thiogermane VII 
avec le bromure d’&hylmagn&ium au sein de 1’Gther. Toutefois, dans les memes 
conditions, le bromure d’allylmagnesium rhagit avec inversion de la configura- 
tion du germanium, ce qui est conforme a la nature polarisable de la liaison Ge-S. 

Conclusion 

Les syntheses de derives fonctionnels du dimethyl-1,2 germacyclopentane, 
tout en faisant appel a des reactions connues de la chimie organogermanique, 
elargissent le domaine des nouveaux heterocycles a isomere geometrique 
preferentiel, a partir desquels l’analyse stereochimique de tous les types de 
reactions au niveau de I’heteroatome parait possible. 

La reactivite des fonctions juxtacycliques, la stabilit6 du cycle germacyclo- 
pentanique, et l’analyse stereochimique par RMN - qui permet de correler 
aisement les configurations d’isomeres geometriques dans un large domaine de 
temperature - constituent les avantages majeurs des derives du dimethyl-1,2 
germacyclopentane dans l’etude stereochimique des reactions au niveau de 
l’het&-oatome. Nous nous proposons de les developper. 

Partie experimentale * 

Mefhode g&t&ale d’alcoolyse du dime’thyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane 
Le bromogermane I [8] est dilue 10 fois dans du pentane anhydre et agite 

mecaniquement dans un ballon surmonte d’un refrigerant relic a un tube 5 
chlorure de calcium, et d’une ampoule h brome. On additionne lentement une 
quantite kquimolkulaire d’alcool et d’amine diluee 5 fois dans du pentane. La 
solution est ensuite laissee sous agitation pendant 12 1~. Le precipite de brom- 
hydrate d’amine est fill&, la& au pentane et la solution distillie. 

Lorsque la solution est portee longuement au refux, comme en serie siliciee 
[4], des reactions secondaires, probablement d’ouverture de cycle, apparaissent. 

La reaction de thiolyse par EtSH est conduite de la meme facon. 
Dimdthyt-l,2 me’thoxy-I germacyclopen tarze (III). Reactifs: 6 g (0.023 mol) 

de dimethyl-1,2 bromo-I germacyclopentane (I), 0.9 g (0.025 mol) de methanol 
et 2.5 g (0.025 mol) de triethylamine. Poids de III obtenu: 3.8 g. Rdt. 82%. 
Eb. 78-82”C/50 mmHg. RMN (‘H, 90 MHz, CsDs): GeMe, 6 0.32 et 0.30 ppm 
(singulets d’int. rel. 30/70), OMe, 6 3.42 et 3.45 ppm (singulets d’int. rel. 
70/30); (r3C, 15.08 MHz, CDCl,): GeMe, 6 -3.1 et -5.4 ppm (le signal le plus 
intense est a champ fort)_ CPV (Colonne B, 140”): 2 pits d’int. rel. illi2 30/70; 
t1/t* 0.950. 

Dtme’thyl-1,2 e’thoxy-1 germacyclopentane (IV). Reactifs: 3 g (0.012 mol) 
de dimethyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane, 0.7 g (0.013 mol) d’ethanol et 
1.3 g (O-013 mol) de triethylamine. Poids de IV obtenu: 2.2 g. Rdt. 85%. Eb. 

* GB&ralit& et aPPadhges. se reporter au mhnoire ant&ieur [83. 
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87-91”C/60 mmHg. RMN (‘H, 90 MHz, C6D6): GeMe, 6 0.33 et 0.31 PPm 
(singulets d’int. rel. 40/60), OCH*, 6 3.61 et 3.63 ppm (quartets d’ik rel. 
60/40), O-C-Me, 6 1.20 ppm (triplet). CPV (Colonne B, 140°C): 2 Pi= idi2 

40/60; tl/t2 0.928. 
Dimkthyl-I,2 isopropoxy-1 germacyclopentane (V). R4actifs: 11.4 g (0.043 

mol) de dimkthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane, 3.10 g (O-052 mol) d’iso- 
propanol et 5.3 g (0.052 mol) de trii?thylamine. Poids de V obtenu: 8.3 g. Rdt. 
80%. Eb. 95-98”/60 mmHg. RMN (‘H, 90 MHz, C,D,): GeMe, 6 0.34 et 0.32 
ppm (singulets d’int. rel. 20/80), OCH, 6 3.84 ppm (septuplet de l’isomere E; 
celui de !‘isom&e 2 est perceptible & champ faible), CMe,, 6 1.18 ppm (doublet). 
CPV (Colonne B, 140°C): 2 pies i,/iz ZO/SO; tl/tl 0.930. 

Dime’thyl-1,2 cyclohexoxy-1 germacyclopentane (VI). Reactifs: 3 g (0.012 
mol) de dimethyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane, 1.3 g (0.013 mol).de CYC~O- 
hexanol et 1.3 g (0.013 mol) de triethylamine. Poids de VI obtenu: 2.6 g. Rdt. 
80%. Eb. 128-132”C/15 mmHg. RMN (‘H, 90 MHz, C6D6): GeMe, 6 0.34 et 
0.32 ppm (singulets d’int. rel. 30/70), OCH, 6 3.45 ppm (massif)_ 

Dimethyl-1,2 ethyithio-2 germacyclopentane (VII). Reactifs: 3.8 g (0.016 
mol) de dimethyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane, 6.2 g d’ethanethiol (0.1 
mol) et 1.71 g (0.017 mol) de triethylamine. Poids de VII obtenu: 3.05 g. 
Rdt. 85%. Eb. 120-123”C/40 mmHg. RMN (‘H, 90 MHz, C6D6): GeMe, 6 
0.43 et 0.40 ppm (singulets d’int. rei. 32/68), SCHz, 6 2.45 et 2.47 ppm 
(quartets, le plus intense a champ fort), S-C-Me, 6 1.03 ppm (triplet); (“C, 
15.08 MHz, C6D6): GeMe, 6 -0.8 et -8.6 ppm (le signal Ie plus intense est h 
champ fort)_ 

Dime’thyl-I,2 t-butylthio-1 germacyclopentane (VIII). Reactifs: 5 g (0.0210 
mol) de dimethyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane, 1.90 g (0.0210 mol) de 
t-butylthiol et 2.12 g (0.0210 mol) de triethylamine. Poids de VIII obtenu: 4.4 
g. Rdt. 85%. Eb. 105-llO”C/15 mmHg. RMN (‘H, 60 MHz, CCL): GeMe, 6 
0.65 et 0.55 ppm (singulets d’int. rel. 20/80), S-CMe,, 6 1.40 ppm (singulet); 
(13C, 15.08 MHz, C6Ds): GeMe, 6 +3.0 et -0.8 ppm (le signal le plus intense est 
& champ fort)_ 

Me’thode g&k-ale d’aminolyse du dimkthyl-1,2 bromo-1 germacyclopen tane 
Dans un ballon muni d’une ampoule h brome et d’un refrigerant au methanol 

?? -40°C pour la dimethylamine, et d’un refrigerant a eau pour la diethylarnine, 
on introduit un grand exces d’amine diluee 10 fois dans l’hexane. La solution 
est agitee mecaniquement sous azote. Le dimethyl-1,2 bromo-1 germacyclo- 
pentane(I) dilue 5 fois dans l’hexane anhydre est additionne par l’ampoule a 
brome, sous atmosphere d’azote. On observe un abondant precipite blane d&s 
le debut de I’addition. La solution est ensuite maintenue sous agitation pendant 
8 h, puis distillee, toujours sous atmosphke d’azote. 

Dime’thyl-1,2 dime’thylamino-2 germacyclopentane (IX). R&&ifs: 8.1 g 

(0.034 mol) de &methyl-l,2 bromo-1 germacyclopentane et 12.2 g (0.27 
de dimethylamine. Poids de IX obtenu: 4.9 g. Rdt. 71%. Eb. 65-68”C/15 

mol) 

mmHg. RMN (‘H, 90 MHz, CDC13) *: GeMe, 6 0.33 et 0.30 ppm (singulets 

* LeS SPectreS de RMN (‘HI des d&iv& III-X ont Ct@ indifferemment realists dms cc&, CDCI~ ou 
C6Dg. maiS dans kS sokmts cillor& une dkomposition lente. due 1 la ruprure des liaisons G,=-O 
6u Q-N. a e%?mise en evidence (signaux caracthistiques du dimethyl-1.2 chloro-1 ge-acyclo_ 

Pentane 18)). 
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d’int. rel. 25/75), NMe,, 6 2.62 et 2.55 ppm (singulets d’int. rel. 25/75). 
Dime’thyl-I,2 die’thylamino-1 germacyclopentane (X). Reactifs: 10.5 g 

(0.044 mol) de dimethyl-I,2 bromo-1 germacyclopentane et 25.4 g (0.35 mol) 
de diethylamine. Poids de X obtenu: 7.6 g. Rdt. 75%. Eb. 92-95”C/15 mmHg. 
RMN (‘H, 90 MHz, CDC13): GeMe, 6 0.33 et 0.29 ppm (sin&lets d’int. rel. 
20/80), NCHt, 6 2.92 et 2.90 ppm (quartets, le plus intense est Z? champ fort), 
N-C-Me, 6 1.0 ppm (triplet); (13C, 15.08 MHz, C,D,): GeMe, 6 -2.8 et -5.7 
ppm (le signal le plus intense est 5 champ fort). 

D&iv& a’ liaison Ge-C 
Dime’thyl-I,2 ph&yl-1 germacyclopentarze (XI). A 3 g (0.014 mol) de 

dimethyl-1,2 isopropoxy-1 germacyclopentane (V, Z/E 20/80) en solution 
ether&e, on ajoute goutte a goutte 0.05 mol de bromure de phenylmagnesium 
dans l’ether ordinaire. Reflux 3 h. Apres hydrolyse, extractions et sechage sur 
CaCIZ, la phase organique est distillee. Poids de XI obtenu: 2.8 g. Rdt. 85% Ce 
produit est identifie 2 celui d&j2 prepare [ 81. RMN (‘H, 60 MHz, CC14): GeMe, 
6 0.49 et 0.42 ppm (singulets d’int. rel. 23/77). 

A partir de 3.46 g (0.015 mol) de dimethyl-1,Z diethylamino-1 germacyclo- 
pentane (X, Z/E 20/80) et de 0.05 mole de bromure de phinylmagnesium dans 
l’ether, on recueille, par la meme technique, 2 g de derive XI. Rdt. 57%. Les 
signaux de resonance protonique GeMe 2 6 0.49 et 0.42 ppm sont dans le rapport 
25175. 

Dime’thyl-1,2 e’thyl-1 germacyclopentane (XII). On traite comme prkckdemment 
3 g (0.014 mol) de dimethyl-1,2 isopropoxy-1 germacyclopentane (V, Z/E 20/80) 
par 0.1 mol de bromure d’ethylmagnesium dans l’ether. Poids de XII obtenu: 
2.21 g. Rdt. 85%. Eb. 62-65”C/85 mmHg. RMN (‘H, 60 MHz, C6H6): GeMe, 
6 0.17 et 0.12 ppm (singulets d’int. rel. 22/78). 

A park de 3.46 g (0.015 mol) de dimethyl-1,2 diethylamino-1 germacyclo- 
pentane (IX, Z/E 20/80) et de 0.1 mol de bromure d’&hylmagn&ium dans 
I’ether, on obtient 1.4 g de derive XII. Rdt. 50%. Les signaux de resonance 
protonique GeMe 2 6 0.17 et 0.12 ppm sont dans le rapport 25/75. 

Dans un ballon de 50 cm3 a 2 tubulures muni d’une entree d’ethyl&ne et 
d’un refrigerant ascendant relic a un tube a CaCl,, on introduit 2 cm3 de ben- 
zene anhydre et 3 gouttes d’une solution H2PtC16 0.01 M dans le THF. On fait 
tomber par le haut du refrigerant, lentement, et en faisant buller l’ethylene, 
300 mg de dimethyl-1,2 germacyclopentane (II, Z/E 30/70) en solution dans 
1 cm3 de benzene. La solution est agitee pendant 1 h a temperature ambiante 
puis analysee par CPV et RMN. Sur la colonne chromatographique A, les 
isomeres XII 2 et E ne sont pas differencies. Le spectre de RMN (‘H, 60 MHz, 
CsH,) donne XII-Z/E 70/30: GeMe, 6 0.17 et 0.12 ppm (singulets d’int. rel. 
70/30). Tout signal relatif au compose de depart II a disparu. 

Par le m&me pro&de, & partir de 300 mg de II (Z/E 80/20) on obtient le 
derive XII-Z/E 20/80. 

Dime’thyl-I,2 n-butyl-1 germacyclopentane (XIII). On traite comme ci-dessus 
3 g (0.014 mole) de V (Z/E 20/80) par 0.1 mol de bromure de n-butylmagnesium 
en solution dans l’ether. Poids de XIII obtenu: 2.4 g. Rdt. 80%. Eb. lOO-102”C/ 
30 mmHg. RMN (‘H, 60 MHz, CCL): GeMe, 6 0.16 et 0.12 ppm (singulets 
d’int. rel. 22/78). 
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Dime’thyl-1,2 ally&l germacyclopentane (XIV). L’action de 0.05 mol de 
bromure d’allylmagn&um dans l’ether sur 3 g de V (Z/E 20/80) donne 2.3 g 
de derive allylique XIV. Rdt. 85%. Eb. 95-98” C/60 mmHg. RMN t’J& 90 MHz, 
CD&): GeMe, 6 0.21 et 0.17 ppm (singulets d’int. rel. 70/30), CHz--C=C, 6 
1.68 ppm (doublet divise), protons ethyleniques cent&s a 6 4.75 (CH,) et a 6 
5.65 ppm (CH); (13C, 15.08 MHZ, CDC13): GeMe, 6 -4.8 et -7.5 PPm (le Signal 

le plus intense est a champ faible). 
De la m6me mar&&e, h partir de 1.2 g (0.0055 mol) de dimethyl-1,2 ethyl- 

thio-1 germacyclopentane (VII, Z/E 32/68), on obtient 0.85 g de XIV. Rdt. 
78%. RMN (‘H, 90 MHz, CDC13): GeMe, les singulets h 6 0.21 et 0.17 ppm sent 
dans le rapport 65/35. 

De meme, 3 g (0.015 mole) de IX (Z/E 25/75) et 0.05 mole de bromure d’allyl- 
magnesium foumissent 2.1 g de derive XIV. Rdt. 70%. RMN (‘H, 90 MHz, 
CDC13): GeMe, les singulets a 6 0.21 et 0.17 ppm sont dans le rapport 30/70; 
(13C, 15.08 MHz, CDC13): GeMe, les signaux a 6 -4.8 et 7.5 ppm ont un rapport 
d’intensit&s inverse par comparaison aux deux manipulations precedentes, le plus 
intense est a champ fort. 

Dime’thyl-I,2 vinyl-l germacyclopentane (XV)_ Dans un ballon de 50 cm3 2 
2 tubulures muni d’une entr&e d’a&tyl&ne et d’un r&frig&ant ascendant relic a 
un tube a CaCl,, on introduit 2 cm3 de benzene anhydre et 3 gouttes d’une solu- 
tion H2PtCl, 0.01 M dans le THF. On sature le benzene d’acetylene et on fait 
tomber goutte a goutte 300 mg de dimethyl-1,2 germacyclopentane II (Z/E 
30/70) en solution dans 1 cm3 de benzene. La solution est agitee 1 h a tempera- 
ture ambiante, puis analysee par CPV et RMN. Le compose XV forme est identifi& 
sur la colonne chromatographique A, mais les isomeres geomktriques ne sont 
pas differencies. RMN (‘H, 60 MHz, C,H,): GeMe, S 0.25 et 0.20 ppm (singulets 
d’int. rel. 70/30). 

De la meme maniere, b partir de 300 mg de II (Z/E 80/20), on obtient le 
derive XV (Z/E 20/80)_ 

DimGthyl-1,2 n-hexyl-1 germacyclopentane (XVI). Selon le mEme pro&&, 
et en presence du catalyseur H2PtC16 0.01 M dans le THF, on traite 300 mg de 
II (Z/E 30/70) par 1 g d’hexene-1 en solution benzenique. La solution est 
analysee par RMN aprk une agitation de 1 h & temperature ambiante. RMN 
(‘H, 60 MHz, C&Is): GeMe, 6 0.17 et 0.12 ppm (singulets d’int. rel. 7O/30). 

Dans un petit tube scelle on place 300 mg de din-kthyl-1,2 germacyclopen- 
tane II (Z/E 30/7O) et 1 g d’hexene-1. Le tube est chauffe 20 h a 100°C puiS 

XdYS6 par CPV et RMN. Le rkultat spectrom&rique est identique 5 celui de 
la reaction pr&&dente. 

Bibliographie 

J. Dubac. P. Mazerolles et J. Cavezzan, Tetrahedron Lett.. (1978) 3255. 
(a) J. Dubac, P. Mazerolies et B. Serves. Tetrahedron Lett.. (1972) 525: (b) id.. ibid.. (1972) 3495; (c) 
id.. Tetrahedron. 30 (1974) 749: (d) id.. ibid.. 30 (1974) 759. 

F-K. Cartledge. J.hl. VJolcott. J. Dubac. P. Mazerolles et P. Fagoaga. Tetrahedron. Lett.. (1975) 3593. 
J. Dubac. P_ MazemIles. M. JoIY. F-K_ Cartledge et J-M. Wolcott. J. Organometal. Chem.. 154 (1976) 
203. 
(a) B-G. McKinnie, N-S. Bhacca, F.K. Cartledge et J. Fayssoux, J. Amer. Chem. Sot., 96 (1974) 
2637 et 6819: (b) id., J. Org. Chem.. 41 (1976) 1534. 



185 

6 (a) J. Dubac. P. MareroRes et M. Joly. J. Organometal. Chem.. 128 (1977) C18; @) id.. ibid.. 128 
(1977) c21. 

7 J. Dubac. P. MazeroIIes. J. Cavetzan. J. Satgi. C. Cornet et J. Escudie. traveaux en tours. 
8 J. Dubac, P. MazeroBes, M. Joly et J. Cavezzan. J. Organometal. Chem.. 165 (1979) 163. 
9 R.S. Cahn. C. Ingold et V. PreIog, Angew. Chem. Int. Ed., 5 (1966) 385. 

10 L.H. Sommer. Stereochemistry. Mechanism and Silicon. McGraw-Hi& New York. 1965. 
11 R.J.P. Corriu et M. Henner, J. Organometal. Chem.. 74 (1974) 1. 
12 (a) F-H. CarrC, R.J.P. Corriu et R.B. Thomassin. Chem. Corm-nun.. (1968) 560; (b) F. Carre. R. Corriu 

et M. LBard. J..OrganometaI. Chem.. 24 (1970) 101. 
13 (a) R.J.P. Corriu et J.J.E. Moreau, J. OrganometaI. Chem.. 40 (1972) 55: @) id.. ibid.. 40 (1972) 73. 
14 (a) F. Garrd et R. Corriu. J. Organometal. Chem.. 25 (1970) 395: (b) id., ibid.. 65 (1974) 343; (c) 

id., ibid., 74 (1974) 49. 
15 R.J.P. Corriu et G.L. Lanneau. J. Organometal. Chem.. 67 (1974) 243. 
16 R. Corriu. C. Guerin et J. Masse. Chem. Commun.. (1975) 75. 
17 C. BreIiere. R.J.P. Corriu et G. ROYO, J. OrganometaI. Chem., 148 (1978) 107. 
18 M. Lesbre. P. Mazerolles et J. Satge. The Organic Compounds of Germanium. J. Wiley, London. 1971. 

p. 557. 


